
解説

液晶の構造とトライボロジー特性
森 誠 之*1/七尾英孝は/南 一郎叫

潤滑により摩嬢・摩耗を適切に制御する科学技術をトライボロジーと呼んでいる.ここでは，液品

を潤滑剤としたときの流体潤滑ならびに境界潤滑特性について述べた.特に，液晶の分子構造と潤滑

特性の関係，およびせん断による液晶の分子配向の影響について検討した.また，潤滑油と液晶混合

F 物の潤;骨特性や液晶を用いた電場による摩擦制御などの応用についても述べた.

キーワード :液晶，弾性流体潤滑，境界潤滑，分子配向，摩僚結IJ御

1. はじめに 効率化技術としてのトライボ口

ンー

トライボロ ジ は，摩擦 ・摩耗を制御する潤滑に闘する

科学と技術の分野である.摩擦を減らすことにより省エネ

ルギーに寄与し，摩耗を減らすことにより機械部品や装置

の寿命が延びるため省資源に貢献できる. トライボロジー

技術の進歩によ り効率化が実現し，これは環境負荷低減に

も役立つけ.一方， 自動車の トランス ミッシ ョンでは高い

摩擦を利用して動力を伝達し，研騰など機械的な加工では

摩耗の促進が求められる.すなわち. トライボロ ジーは摩

擦・摩耗の制御を目的としている.近年， トライボロジー

に求められているのは，より過酷な条件あるいはよ り精密

な環境でのより信頼性の高い潤滑技術である.例えば，

ハードディスクのヘッドとデ ィスクの界面mDnでは，

ナノメータスケールの潤滑膜がハードディスクの信頼性と

寿命を保証している 2)

より!ほしい潤i骨条件での潤滑の け的を達成するために，

新しい潤沼斉IJの成分として新規な物質が日々検討されてい

る.仔IJえば，特異な物性を持つイオン液体が注目さ れてい

るが，これを潤滑剤として用いる試みが検討されてい

るべ液晶は常温付近で特異な構造を持ち，電場や磁場環
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境ー|てで物性の異方性を示すことから，税制的に潤泊・特性を

制jifpする立場から注目される物質である.液品のトライボ

ロジー特性4)-7) および屯気粘性i主体的，9)については本誌を

はじめすでに後数の解説が掲載されているので，でき るだ

け昆後を避け， 化学のfr_場から主としてサーモトロピック

液品の トライボロジー特性について解説したい.

2. 潤滑機構と潤滑剤

j閏i骨状態は，流体j閏清 と境界潤滑に大別できる(図一1)，

ボールベア リングのように点桜触部に応力が集中すると，

金属材料が弾性変形し，直径 200μm程度で按触する.こ

のため桜触部の圧力は 1GPa(約 1万気正)を超える.この

ような潤j甘を弾性流体j間活 ElastohydrodynamicLubrica-

tion : EHLと呼んでいる. ボールが適当な速度で凶転 し

潤滑油が十分な粘皮を持てば， 二つの同体問にはj悶消油膜

が形成される.油膜により固体抜触が防がれるので，摩

擦 ・摩耗が少な く迎想的な潤滑状態と言える iオd本の帖度

'71ま一般に常圧粘度'70に声、lし圧力 Pの上昇とともに指数

|対数的に増加 し(式(1 ) ) ，その係数である粘度圧力係数 α

(a)流体潤滑 (b)境界潤滑

図-1 i悶t甘モードの モテソレ
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はj主体の分子構造に依存している.一方. Eyringの粘度

式によれば，粘度の圧力係数は活性化体積 LlV;であり(式

( 2 ))，セグメントフ ローを考慮すれば，柔軟な分子構造

を持つパラフイン油は活性化体積および粘度圧力係数は小

さいが，側鎖を持つポリブテンはいずれも大きな値を有す

る(表-1).式(3 )に示すように，油膜厚さ hは粘度圧力

係数 αに依存することから，側鎖を持つポリブテ ンは α

が大きいため油膜をつくりやすいが，粘度上昇により卜ラ

クション力 (EHLにおける摩擦力)も大きくなる(式

( 4 )).すなわち，一つの流体で、は厚い油膜と低い摩擦係

数を同時に実現することができない.とこ ろが，液品では

これを実現できる興味ある結果が得られており ，これは後

述する.

ニワoexp (αP) 

甲 = aexp(害)ぽp(弓三)exp(雫手)
(1) 

( 2 ) 

( 3 ) 

F=c早U/h

(せん断速度 5=滑り速度 U/油膜厚さ h) ( 4 ) 

これらの式で a，b， cはそれぞれ定数あるいは他

の因子の関数である.

摩擦速度が遅くなったり ，潤滑油の粘度が低いと油膜が十

分形成されず，固体接触が起こる.このよう な状態を境界

潤滑と呼び，固体表面を機械的接触から保護しなければな

らない.一般に，吸着する成分や材料表面と反応する成分

を潤滑油中に添加して表面に潤滑性の皮膜(境界膜)を形成

している(図-lb). 

このように，潤滑油成分に求め られる特性は，適度な粘

度と吸着および反応性である. したがって，液品を潤滑剤

として用いる場合，液晶の粘度特性および材料表面との化

学的な相互作用が重要な因子となる.

表ー1 合成潤滑油の分子構j主と粘度特性

潤滑油の性質 ポリαオレフィン ポリブテン

分子構造の特徴 柔軟 剛直

平均分子量 1500 665 

常圧粘度 470 570 

粘度圧力係数 18 30 

トラクション係数 0.05 0.1 

ポリαオレフィン CH2CH2CH2CH2• • 

ポリフテン
?"3FH3 
pH2CH2?H2CH2・・

CH3 CH3 
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3. 粘度特性

粘度は潤滑油が持つべき基本的特性であり， 液晶の粘度

の電場，およびせん断速度との関係を見たのが図ー2であ

る10) 電場の上昇とともに粘度も上昇し， 一定の電場を越

えると粘度は飽和に達することは多くの実験例が示してい

る.同じ電場例えば 1kV /mmで比較すると，せん断速度

(=j骨り迷度 U/油膜厚さ 11)が上昇すると粘!支は低下す

る.粘度を最大値にするために必要な電場は，せん断速度

とともに上昇する.すなわち， 電場により分子がせん断方

向iこ垂直に配向するため粘度が上昇する.一方，せん断に

よる力学場の中で分子はせん断方向に平行に配向するため

粘度が低下すると説明されている.すなわち，液晶分子は

「電場」 とせん断という 「力学場Jのせめさ合いの中で分

子配向し，粘度が決まる と考えられる.この図で与えてい

るせん断速度はせいぜい数百 S-I程度で‘あるが，一般のベ

アリングではせん断速度が lO'-106s-1にも達する ので，

液晶分子lません断による影響を強 く受けることになる.言

い換えれば， 実用的ベアリ ングに液晶を用いて摩擦を制維11

するためにはさらに高い電場が;必要であり ，その ような電

場では絶縁破撲を起こすため利用できない.すなわち，液

品を電気粘性流体として利用するには， 比較的せん断速度

が低い条件に限られる8)，9)

一方，液晶は潤滑というせん断場に置かれると分子配向

し，摩擦抵抗が低下する.これはせん断という力学場にお

いて分子配向するため粘度が低下する ためであ る.詳細は

以下に述べる.
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図-2 シアノフェニルシクロヘキサン系液品の各

せん断速度における粘皮と浴場強度の関係
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図-3 液品の EHL潤泊ー性と温度の関係

4. 潤滑特性

4.1 弾性流体j閏j骨

液品の弾性流体潤i骨特性を，二円筒転がり滑り試験機で

検討したのが図-3である.荷重は 735N，ディスクの回

転数は 220rpmである.このような厳しい条件において

も，一般的な合成潤滑油に比べて液品は低いトラクション

係数(=EHLにおける摩擦係数)を示した 11) ポリアル

ファオレフィン PAOは直線的で、柔軟な分子構造を持つた

め，合成潤滑油の中では比較的低いトラクション係数

(0.05)を示す(表-1). しかし，液品は PAOよりも低い

トラクション係数(0.04)を示した(図-3).次に，潤滑油

の油膜形成能力を矢口るために，光干渉j去により EHL油膜

の厚 さを測定した.図-4に示すように，液晶 (K24)はエ

ステル系合成潤滑油 (DOS:セパチン酸ジオクチル)に比

べて厚い油膜を形成することがわかる.第 2節で述べたよ

うに，油膜厚さは圧力粘度係数 αに依存するが， σが大き

いとせん断抵抗すなわち摩擦係数も大きくなる.すなわ

ち，一般の流体で、は厚い油膜と低摩擦係数は両立しないこ

とになる. しかし，液晶でこれが実現したことは，せん断

場における液品分子の配向性に基づくものと考えられる.

また，数 kVの電圧印加時には，弾性流体潤滑の油膜が 4

倍ほど厚くなることが示されている 12)

液晶の弾性流体潤i骨性に対する温度の影響を調べると，

図-3のようにネマティック相から透明点 (c.p.)を越え， 手v

方性液体状態に移っても摩擦係数はほぼ一定であり 11)，ネ

マティック相が維持されていなくても潤滑性がよいことが

わかる.すなわち，熱的に安定な液品状態が必要なのでは

なく，せん断場において分子配向しやすい分子構造が低ト

ラクション係数に関与したと言える.

弾性流体潤滑下でのトラクション係数は，液晶の分子構
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図-4 EHL条件下における液晶の油膜形成能力

造に密接に関係している(図-5)11). シアノ基を有するネマ

ティック相の液晶は，図 5に示すように剛直なシアノ

フェニル基と柔軟なアルキル鎖からできている.柔軟構造

のアルキル鎖長を伸ばすと粘度も上昇するが， トラクショ

ン係数には影響しなかった. しかし，同1]直部に平面構造の

シアノビフェニル基を持つ液品 (CB)は， f也の剛直構造を

持つ液品 (CPC，ECB)よりも低いトラクション係数を示

した. 一般の潤滑油の場合，アルキル鎖の炭素数が増えれ

ば粘度が上昇し，弾性流体潤滑下で、の卜ラクション係数も

上昇する. したがって液晶の場合，せん断場において特異

な構造をつくることにより， トラクション係数がアルキル

向。

A
4

n

u

n

u

 

n

u

n

u

 

経
幽
串

λ
問
、
M
h
m山
ド
ム
リ

K
蝋

Q

Q

Q

 

d

G

Q

 
0.05 

0.04 

d偽 企

E 門司

。--e'='"-e-O 0 

一-6ー CPC

-Eトー ECB

---e---CB 0.01 

。
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

アルキル鎮の炭素数

図 5 シアノフェニル系液品の分子構造と潤滑性
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鎖に依存しなかったものと考えられる. トラクション係数

が液品分子の剛直構造吉fiに依存していることから，せん断

場における分子配向に剛直部が関与したことを示してい

る.すなわち，ビフェニルの平面構造がせん断場で配向

し，低トラクション係数に関与したものと考えられる.

液晶をj同滑油添加剤として，一般の潤滑油基油に溶解し

た場合，図-5でみたような液品特有の低トラクション係

数は得られなかった.すなわち，液晶が基油に溶解し液品

分子が離散した状態では低トラクション係数は得られず，

i夜品が示した優れた EHL潤滑性は，液晶がせん断場で示

す集団としての性質がかかわっているものと考えられる.

そこで，液晶が溶解しない基油に分散させて用いたとこ

ろ，図-6の結果を得た7) 20 %程度の液晶を基油に分散

すれば，液晶単独の場合と同じ程度の潤滑性を得ることが

できた.これは，図一7に示すように，分散していた液品

が二円筒の接触部で分離・濃縮し，この液品相が流体潤i骨

作用に関与したものと考えられる.
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図 6 iiZ品を分散した潤滑剤の EHLi閏i骨性
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。

。。 液晶

。

。

図 7 液晶分散系の潤滑作用メカニズム

4.2 境界潤 j骨

同体抜触する条件下でのj閏j骨，すなわち境界j問泊粂i'1下

でも液品が使われている.境界潤滑で‘は，吸着脱や反応!iit

など表面を保護する境界膜により j閏i骨が行われる.図-8

は振り子試験機で測定したディスプレイ尉液品の摩擦係数

である 6) 長鎖脂肪酸を添加剤とした潤滑油を振り子試験

機で評価すると，摩擦係数は 0.1以下になり脂肪酸の馳着

層が潤滑効果を示すと考えられている.この液品添加j由の

場合，長鎖脂肪酸ほどの摩擦低減効果は得られていないこ

とから I吸着層の澗消効果は大きくない.ネマティック相

では温度の上昇とともに摩擦係数が上昇しているが，等方

性液体になっても摩擦係数が激変するわけでなく連続的に

変化しており，ここでも熱的に安定な液晶相が関与してい

るわけではないことを示している.一方，このj悶泊試験で

は滑り合う二面聞に電場を印加することにより摩擦係数が

低下しており 8) 屯場によって接触界面に何らかの構造が

できたものと思われるが，その詳細は明らかでない.

さらに厳しい条件下で，液品を添加した潤滑油の潤滑特

性を評価している 13) ここで用いた四球試験機は， 3佃の

ボールを固定し上部に乗せた 1佃のボールを高荷電，高速

回転の条件下で耐摩耗性を評価する(図-9).一般に，この

ような厳しい条件下で利用できる潤i骨油には添加剤とし

て， sや p，Mo， Znを含む化合物が用いられており，添

加剤が摩擦面で反応して硫化物やリン酸取を生成し摩擦面

に境界膜を形成する.ここで用いた潤滑油は基j由の炭化水

素油(ヘキサデカン)に，液晶 5CBを1-5%添加したも

のである.荷重 200および 300N，回転数1450 rpmで試

験したところ，液品をわずか 1%添加するだけで摩擦係数

が低下し(図-10)，摩耗も抑制された 13) さらに，耐荷重

能もi1?i品のi添加濃度とともに 250Nから 350Nに増加し
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図ー10 5 CBを溶解した潤消油の境界潤消性

た.炭化水素の基油はl以粁や!又応する官能基を有しないこ

とから，摩擦係数の低下および峰、粍痕サイズの低下は，添

加剤としての 5CBが潤滑性を発揮したものとしている.

さらに，摩擦試験後のボールを石油エーテルで洗浄後，顕

微 FTIRで分析したところ，シアノ基やベンゼン環のl吸

収が検出されたことから， 筆者 らは液品が反応したのでは

なし液晶分子のまま吸引し潤滑性を発揮したとしてい

る.}'f'擦面での液晶のかかわりについてはさらに検討が必

要であるが， 5CBが添加剤としての境界潤滑効果を持つ

ことを示している. しかし，流体潤滑における液品の摩擦

低減効果に比べると.液品の境界潤i骨特性は十分なもので

はない

5. 分子配向

電場の印加により液品の粘度が上昇する電気粘性効

果削)や，弾性流体潤i骨条件下でせん断により得られた低

トラクション係数は，液晶分子の配向に基づくと考えられ

ている.分子の配向については，以下のように分光学的な

手法を用いることにより確認できる.

EKISHO Vol.ll No.l 2007 

図-11 顕微 FTIRによる EHLidlrr~のその場観然
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図-12 FTIRスペクトルによるヘルツ抜触成|人lにおける

1000 600 

液晶の分子配向の観察

&スペクトル =i~];背 l ドのス ペク トル一的自')スペク トル

弾性流体潤i骨粂件におけるヘルツ桜触域を顕微 FTIR

で観察する手法がある 14) ディスクとボール聞で EHL潤

滑をし，顕微鏡でヘルツ接触部を観察する.ディスクは赤

外光が透過するようにタイヤモンド，サファイアあるいは

フッ化カルシウムでつくられており，赤外分光はアノfー

チャ ーサイ ズ 25ミクロン干呈度でサンプリングできる

(図-11).静的粂件下で測定したスペク卜ルとせん断条件

下で測定したスペクトルの差を図-12に示す 11) ここで，

アルキル鎖の CH伸縮振動①は，せん断により吸光度が

変わらないと仮定して差が小さくなるように調摂した.赤

外光はせん断面にはほ・垂直に入射することから，済、外光の

電場ベクトルはせん断面に平行になる.すなわち，せん断

面に平行な振動を持つl吸収が起こりやすいことになる.せ

ん断により，明らかにシアノ基②とベンゼン環③④の面内

伸縮振動の強度が増加している.これに対して，べンセホン

環の CH面外変角振動⑤の強度が低下したことから， 5 

CBの剛直構造であるシアノビフェニル基がせん断面内に

配向したことを示している.すなわち， i.夜品がせん断場に
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振動せん断場における液品分子の追1活性観祭
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図 15プリズム

全反射エリプソメータに組み込んだj悶泊試験機の

せん断場概略図

図-13

液品分子

力学場

電場
(磁場)

電場印加

↑I I↓ 

-1--F--
i‘一一一一一候

せん断

但l

d 

表面場

場の中での液品分子の挙動

させることにより，液晶に往復の繰り返しせん断を与えた

(図-15).透過型赤外分光1去によりスペクトルを得て，液

晶分子のせん断に対する応答性を検討した.分子の主軸の

方向に振動を持つシアノ基の吸光度をモニターすると，往

復せんl析の振動数に応じてシアノ基のl吸光度も周期的に変

化した.すなわち， 100 Hz程度の振動せん断に対して，

液品分子は十分に応答していることがわかる.

このように，液品分子は「屯場」と同様に，せん断とい

う「力学場」の中に置かれたときに分子配向を起こす.

た，摩擦面にl吸着すれば「表面場」での配向構造を持つと

考えられる.すなわち，液品分子は，電場(磁場)，力学場

および、表面場(1吸着分子と表面の相互作用)のせめぎ合いの

中で分子配向を起こし，独自の物性(例えば粘度特性)を示

すと考えられる(図-16).この中で，潤滑条件下，すなわ

ち 106
c1に達するせん断条件下で生じる力学場は非常に強

いことに注意せねばならない.

6. 

図 16

用

トライボロジーという力学場(荷量，せん断)における，

摩擦・摩耗に関連する諸特性を制御するために，液品とい

う特異な物性を持つ物質を応用することに興味が持たれ

る.電気粘性流体は，電場での増粘効果を利用して，摩擦

<i土品

土」日
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応

全反射エリブソメータにより観察した液品分子の配向

おいて分子配向することは明らかである.

全反射エリプソメータを用いた測定でも， i夜品分子の配

向を知ることができる 15) 電場を印加すると光学パラメー

タである d値が階段状に応答して変化するLl11直の屯場

応答性から，液晶の'，~場に対する配向性が検討されてい

る16) この子j去をせん断場に応用すれば，せん断場におけ

る配向性が検討できる.全反射用プリズムと回転するロー

ターの聞に液品を挟み，ローターを高速で、回転することに

より液品にせん断をかけた(図-13).その結果，図-14に

示すようにせん断によって 4値が階段状に変化した 17)

しかし，変化の方向は電場を印加したときとは逆になって

いる.すなわち，電場によって液品分子は電極面に垂直方

向に配向すると考えれば，せん断によって液晶分子はせん

断面に平行に配向した状態を観察できた.せん断開始とせ

ん断停止時に d値が応答よく変化していることから，せ

ん断に対する分子の応答性は非常にょいと言える.

せん断による液品分子の応答性を検討するために，時間

分解赤外分光j去を利用してその挙動を観察した18) 赤外透

過窓である KBrの板に液品を挟み，一方の KBr;t反を振動
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摩擦面の直接接触を防止するうえで重要であり，外部から

のアクシデンタルな変動荷重に対してアク ティブに膜厚を

制御できることを示している.

エンジンや トラ ンスミッションのように過酷な条件での

適切なトライボロジー特性を必要とする分野から，ノ、ード

ディスクのようにマイクロあるいはナノスケールのトライ

ボロジーまで，多様なトライボロジー技術を展開するため

に潤滑剤と して新規な物質が求められてい る.電場(磁場)

の中で特異な特性を示す液晶は，アクテ ィブ制御を 目的と

する潤滑剤としての応用に興味が持たれて きた. 一方， ト

ライボロジーはせん断や団体接触という力学場の中で起こ

る現象であり，液晶の力学場における挙動にも興味が持た

れる.電場(磁場)，力学場さらに表面場がつ くる複合場の

中で示す液晶分子のダイナミックな挙動がトライボロジー

特性に関与しており，分子構造とトライボロジー特性の関

係を明らかにしてい くことが望まれる.また，液晶のトラ

イボロジー特性を理解す るには， i夜品分子の構造が一次的

にトライボロジー現象にかかわる場合と， 液晶の分子集団

が示すトライボロジー特性に分類できる.せん断 という力

学場での特性が明らかにさ れれば， トライボロジーに指向

した液晶分子の設計も可能になると期待される.

2.0 
Time， s 

電場による油qxJ与さのアクティフ"mlJ御

3.0 1.0 

め

図一18

と

。

ま7. 

を適当に制御することを目的としている叫ペ一方，前述

したように弾性流体潤滑条件であれば，高せん断速度でも

液晶分子のせん断配向によ る摩擦低減効果と油膜形成能力

が利用できる であろう.この特性は液晶分子の集団構造が

関与しており，添加剤のように基油に溶解した状態で、は効

果が発揮できなかった.このよ うな場合，分散系など液晶

の集団構造が利用できる形態での応用が考えられる.これ

に対して，高分子泌品を希釈した溶液を用いたとき，電界

中で増粘効果が得られているが，その詳細は明らかではな

い引.一方，境界潤滑条件下でも摩擦低減効果や耐摩耗性

あるいは耐荷重能などが観察された 13) 厳しい条件下でも

摩操界面にある種の構造がつくられ，これが境界膜として

作用していると思われる. しかし，その機構はまだ明らか

ではない.ライオトロピック液晶であるが， 1000 Nを超

える荷量下で，耐摩耗性および耐荷重能に優れた結果が得

られている 19) 液品を分散させた高分子材料のポリアミド

を鋼と摩擦したところ，二硫化モリブデンよりも耐摩耗性

に優れた結果が得られている 20) 基油に 1wt %程度の液

品を添加す るだけで潤滑効果があるとの報告21)があるが，

これは液品としての性質よりも添加成分の極性官能基の吸

着に基づくものと考えられる.また，四球摩耗試験機での

評価で，ライオ卜ロピック液晶も耐摩耗性が優れているこ

とが報告されている 22).23) これも， i夜品としての性質だけ

でなく，表面における構造が潤滑性を担っているものと考

えられる.

液晶の屯気粘性効果を利用することにより， トライボロ

ジー特性をア クティフに制御す ることに大変興味が持たれ

る.浴場印加により変動荷重条件に対して，アクティブ制

御により油膜厚さを一定に保てることが示さ れている 10)

図ー17に示すような階段状の表面を持つスラ イダーと ディ

スクの界面に液晶を挟み"屯場をかけることにより変動荷

重下で も油膜厚さを一定に制御した.流体の入口部，すな

わちスライ夕、ーの大きいほうのギャップに電場を印加する

ことにより，外部の荷重を1.5Nから 3Nに変動させて

も0.2秒以内の応答性で油膜厚さが一定(O.lmm)に保た

れることが実証された(図-18). i白日英厚さを保つことは，

電極を取り付けたステ yプ軸受の概略IY<I図 17
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